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© Die Erfindung betrifft oligomere Oder prepoly- 
mere organische Verbindungen. die sowohl poiyme- 
risierbare ungesattigte Gruppen als auch Saurereste. 
deren Seize Oder deren reaktive Derivatreste enthal- 
ten. 



die ausgezeichnete Hafteigenschaften. insbesondere 
auf biologischen Substraten aufweisen und sich be* 
sonders im dentaien und medizinischen Bereich aJs 
eOPOIymerisierbare Haftvermittler. HaftfQilstoffe Oder 
5" Haftzemente eignen. 
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Polymerislerbare Saure und Saurederfvat enthattende Verblndungen, dleselben nthaltende Ml- 

schungen und Ihre Verwendung 



Die Erflndung betrifft polymerislerbare 
Sauregruppen oder Sauregruppenderivate enthal- 
tende VeriDindungen. dleselben enthaitende Mi- 
schungen und ihre Verwendung. 

Derartige Verbindungen haften auf ver- 5 
schiedenen, besonders biologischen Substraten. 
Verbindungen dieser Art konnen fur ailgemeine 
Zwecke, aber besonders im dentalen und medizini- 
schen Bereich als Komponenten fCir polymerisier- 
bare Haftvenmittler, Haftfullungsmaterialien, Haftze- to 
mente und fur ahnliche Mischungen eingesetzt 
Oder zugesetzt werden. 

Polymerisierbare Mischungen auf der Basis 
von monomeren. mit einer oder mehreren un- 
gesattigten Gruppen versehenen Verbindungen bil- 75 
den die Grundlage fur eine Vielzahl von Kunststof- 
fen, wobei im dentalen und medizinischen Bereich 
hauptsachlich Verbindungen mit Methacrylatgrup- 
pen wichtig sind. Mischungen dieser Art sind z.B. 
die Grundlage fOr Kunststoffuflungs-und Versiege- 20 
lungsmaterialien. 

Diese polymerisierbaren Mischungen konnen 
jedoch im ailgemeinen kelne chemische Verbin- 
dung mit anderen Materiaiien, besonders biologi- 
schen . Substraten. ausbikjen, as sei denn, diese 2s 
Substrate enthalten noch selbst ausrelchend unpo- 
lymerisierte polymerisierbare Gruppen. 

Eine festere Verbindung kann daher nur uber 
retentionsreiche Rachen, d.h. Gber einen Verbund 
rein mechanischer Art. z.B. durch Anatzen der Ob- 30 
erflache von biologischen oder anorganischen Ma- 
teriaiien enreicht werden. Durch Anwendung von 
Haftvermittlem, d.h. von Substraten, die mit biologi- 
schem oder anorganlschem Material chemisch rea- 
gieren konnen als auch andererseits eine polymeri- 35 
sierbare Gnjppe tragen. kann dieser Mangel jedoch 
l>ehoben werden. 

Es ist eine Reihe von solchen Haftvermittlem 
bekannt, z.B. die Vinyl-oder Methacrylgruppen tra- 
genden Organosilane. Sie sind jedoch in ihrer Haft- 40 
wirkung auf Siliciumdioxid, Siliciumdioxid enthai- 
tende Glaser und Keramiken und Metalloxide, bzw. 
diese bildende Unedelmetalle beschrankt. Auf 
biologischen Substraten und besonders auf Zahn- 
oder Knochensubstrat zeigen sie keine Haftung. 4s 
sondem wirken eher trennend. 

Fur Substrate solcher Art sind eine Reihe von 
polymerisierbaren Haftvermittlem mit anderen Haft- 
gruppen gefunden worden. Da sind soiche, die 
zum einen mit dem Collagen oder colla- 50 
genahnlichen Anteilen dieser Substrate reagieren, 
wie Z.B. 



2-N-Allylamino-4,6-dichior-1 .3.5-triazin (US-PS 4 
203 220), Kombinationen von Hydroxy-Methacryie- 
ster mit Dialdehyden (EP-0141324) oder Epoxyme- 
thacrylate. 

Femer gibt es eine Zahl von polymerisierbaren 
Verbindungen. die mit den Apatit-Verbindungen der 
Zahn-oder Knochensubstanz reagieren. Diese haft- 
vermittelnden Verbindungen tragen Sauregruppen 
Oder reaktive Sauregruppenderivate. Beispiele sol- 
cher polymerisierbarer VeriDindungen sind: 

ungesattigte organische Ester von Phosphor-oder 
Phosphonsauren 

(DE-AS 27 1 1 234. DE-OS 31 50 285); 

ungesattigte organische Ester der Monofluorphos- 
phorsaure (US-PS 3 997 504); 

ungesattigte organische Ester von Sauren des 
Phosphors, die Chlor oder Brom direkt am Phos- 
phor gebunden enthalten (EP 0 058 483); 

ungesattigte organische Ester der PhosphorsMur , 
die als cyclische Pyrophosphate (Anhydride) voriie- 
gen (DE-OS 30 48 410). 

Es sind auch polymerisiertwre Cartwnsauren 
und reaktive Carbonsaurederivate bekannt, die eine 
gute Haftung zur Zahnsubstanz zeigen, wie 

4-Methacryloyloxyethyltrimellitsaure und deren An- 
hydrid (Takeyama. M. et al., 
I.Jap.Soc.f.Dent.App.a.Mat 19. 179 (1978)) oder 

Pyromellitsaure-bis-2-methacryloylethylester. 

Ihre Anwendung ist jedoch sehr beschrankt. Es 
werden acetonische oder Methylmethacryiat- 
Losungen verwandt. 

In Dimethacrylatsystemen. wie z.B. in Mi- 
schungen mit Bis-GMA. treten Separation und 
Schwierigkeiten wie spontane Polymerisation oder 
keine Hartung auf. und die Beimischmengen 
mussen unter 5% bleiben (V.P. Thompson, lADR 
Symposium 1985, Publ. 1103). 

Durch die aufgefuhrten polymerisierbaren Ver- 
bindungen ist in vielen Fallen eine mehr oder weni- 
ger starke Haftung von polymerisierbaren FuIIungs- 
und Versiegelungsmaterialien an Zahn-und Kno- 
chensubstanz zu erreichen. Der Erfolg der Anwen- 
dung hangt auch weitgehend davon ab, in welcher 
Schichtdicke die haftvermittetnde Substanz aufge- 
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tragen wird, wie vtele Haftgruppen mtt dem biotogt- 
3chen Substrat und wi vtefe poiymerisierbare 
Gruppen mtt dem zu copolymerisierendan MatariaJ 
2ur Reaktion kommen. 

Der Effindung liegt die Aufgabe zugrund , Ver- 
bindungen zu finden. die an ctiemisch recht stabr- 
len. molekularen GrundgerOsten sowohl mehrere 
poiymerisierbare Gruppen als auch mehrere Haft- 
gruppen gebunden enthaften. 

Oiese Aufgabe wird erfindungsgemaO geidst 
durch oligomere oder prepolymere organische Ver- 
bindungen. die sowohl mehrere poiymerisierbare 
ungesHttigte Gruppen als auch mehrere 
SSurereste. deren Saize oder deren reaktive Deri- 
vatreste errthatten. 

Es wurde gefunden, daB solche Verbindungen 
zu erhalten stnd. wenn man Homo-oder Co-oligo- 
merisate bzw. Homo-oder Co-polymerisate als oli- 
gomere Oder polymere GrundgerQste herstellt, die 
die gewOnschten SSuregruppen Oder 
SSurederivatgruppen und bzw. oder funktionelle 
Gruppen enthalten, an die die gewunschten 
SSuregruppen oder Saurederivatgruppen und bzw. 
Oder polymerisierbaren Gruppen aufgepfropfl wer- 
den konnen. 



Vortetlhafterwetse enthalten die erfindungs* 
gemMBen Verbindungen drei od r mehr polymeria 
sierbare ungesattigte Gruppen und drei oder mehr 
Saurereste, deren Salze oder deren reaktive Oeri- 

5 vate. wobei je nach Substrat auf dem die Verbin- 
dungen haften sollen, und je nach potymerisiert^a- 
rem System, in dem ste enthalten sind oder mit 
dem sie zusammen polymerisieren sollen, gewihtt 
werden kann, ob mehr SSure-oder mehr polymeri- 

10 sierbare Gruppen oder beide Gruppen in gleicher 
Zahl vorhanden sein sollen. 

Als poiymeristert^are ungesattigte Gruppen ei* 
gnen sich alle Alkenyl-, Alkenoxy-, Cydoalkenyh, 
Araikenyl-oder Alkenarylreste, vorteilhaft jedoch 

15 Acryl-, Methacryl-, Vinyl-oder Styryl-, und davon 
besonders vorteilhaft die Acryhund Methacrylreste, 
die die polymerisierbaren Gruppen vieler Monome- 
rer in Oentalmateriailen sind. 

Als Sduregruppen der erfindungsgemaBen Ver- 

20 bindungen eignen sich prinziptell ail jene, die eine 
Haftwirkung auf oxidischen, mineraiischen. kerami- 
schen. giasartigen. metallischen und biologischen 
Substraten zeigen k5nnen. Vorteilhafterweise wer- 
den jedoch CarbonsSurereste. fotgende Reste von 

25 Sduren des Phosphors 
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wobei R 2.B. AlkyI , Aryl oder Vinyl bedeutet 
foigende Reste von SSuren des Schwefels 

-SOiH. -SO^ Oder -OSOiH. 

Oder foigende Reste von SSuren des Bors 
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.wobei R AlkyI . Aryl Oder Vinyl bedeutet einge- 
setzt. 

Kation nsaurereste wie •NR,H'*' oder -PR,H 
(R a H. AlkyI) sind ebenfalls geeignet. 
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Besonders vorteilhaft wird man jedoch di 
Carboxylat-. Phosphat-. Phosphonat-. Sutfonat-und 
Boratreste bzw. deren reaktive D rivate an das 
Oligomer-oder PolymergerQst knQpfen. Bei Deriva* 
ten mehrbasischer SSuren kann das Vorhandensein 
ein r einzigen I icht zu hydrolysierenden Gruppe 
reichen, die anderen konnen stabil substituiert sein. 
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Die reaktiven Saurederivate der erfindungs* 
gematen Verbindungen konnen Saurehaiogenide, • 
anhydride, leicht zur Saure hydrolysierende 
Saureamid , -nitrife und -ester wie Z.B. silyl-oder 
tert-butylsubstituierte Verbindungen sein. 

Die oligomeren Oder pofymeren GmndgerQste 
konnen linearer, verzweigter Oder zykiischer Natur 
sein. 

See konnen Polymerisate von ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren. aber auch oligomere Oder 
polymere Verbindungen wie 2.B. Polyester, Polya- 
mide, Polyether, Polyphosphazene, Polysaccharide 
usw. sein, sowelt ihr QerOst ausreichend hydrolyse- 
stafail ist sie andererseits mit den gewunschten 
poiymerisierbaren Gruppen versehen werden 
konnen, sie die gewunschten Sauregruppen tragen 
Oder sie mit diesen versehen werden konnen. 



(A) 



Sie konnen dann im ersten Schritt zu einem 
gewunschten Anteil mit 2.B. Hydroxyethylmethac- 
rylat umgesetzt und, falls die freie Sauregruppe 
gewiinscht wird, darauf in einem zweiten Schritt 



Die gewunschten Gruppen konnen aufgepfropft 
werden, wenn das GrundgerQst eine Vielzahl von 
funktioneilen Gruppen gebunden enthait die eine 
solche Pfropfreaktion eriauben, wie 2.8. AlkohoK 
s Halogen-. Saurehak)gentd-, Amino-. Epoxtd-od r 
Isocyanatgruppen. 

Das bedeutet, da3 obengenannte GrundgerOste 
ungeachtet dessen, aus welchen Bausteinen ste 
aufgebaut sind, 2.B. ais Polyoie. Polyhalogenide, 
70 Polysaurehalogenide, Polyamine, Polyepoxide oder 
Polyisocyanate Oder als Mischung dieser voriiegen. 

Bevorzugte Gmndgeruste sind die Polymeri- 
sate aus ethylenisch ungesattigten Monomeren. 

Oabei ist einerseits eine Gruppe von Monome- 
75 ren geeignet, die zu Homo-ollgomerisaten oder 
Homo-polymerisaten fUhrt. andererseits eine Grup- 
pe, die durch Kombination verschiedener Monome- 
rer zu Co-oligomerisaten Oder Co-polymerisaten 
fuhrt Aus der Gruppe der Homopolymerisate sind 
20 z.B. Oligo-oder Polymerisate von ungesattigten 
SMuren. die ais Saurechlorid eingesetzt werden, 
geeignet (A): 



X 

der Rest der Saurechloride hydrolysiert werden. 
Die Verteilung der Gruppen erfolgt statistisch. 2.B. - 
3S (B): 
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bedeuten soli. Der zweite Schritt (Hydrolyse) kann jedoch 

auch durch einen Alkoholyseschrrtt mit 
sauregruppenhaitigen Alkoholen wi i. 
Hydroxyett)8n*1.1-<jiphosplions^ure ersetzt werden, 
9 so da£ Produkte wie (C) 




- C - CHr 0 

C = 0 PiOH)2 

0 C - CH3 

P(OH), 



erhatten werden. 20 

En weiteres gutes Gaindgerust fur erfindungs- 
gemSBe Verbindungen sind Homopolymerisat© aus 
ungesMttigten Alkoholen (D). Ein Tail der Hydroxy- 
gruppen kann z.B. durch Veresteoing mrt einer 
ungosattigten SSure bzw, einem ungesattigten 25 



SSurechlorid mit polymerisierbaren Gruppen verse- 
hen werden; ein anderer Teil kann mit SSuren oder 
Saurechloriden wie 2.B. BorsSure Oder Phos- 
phorylchlorid zu entsprechenden, erfindungs- 
gemaflen Verbindungen (E. F) umgesetzt werden. 
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Uegt ein oligomeres Oder poiymeres Grund- 
gerOst mit irttramoiekularen Anhydrid-oder intramo- 
lekularen Imidgruppen vor, konnen polymerisier- 
bare Gruppen und Sauregruppen in einem Sctiritt 
angeknupft werd n. 



Besonders bevorzugt sind Oligooder Polymeri- 
sate von Maieinsaureanhydrid: 



5 




Dieses setzt sich z,B. mit einem Hydroxyalkylme- 
thacrylat in Verhaltnissen von 1:1 zu Produkten wie 
(G) um. Bei Zugabe von weniger Hydroxymethac- 



rylat und dafur zusatzlichem Hydroxysaurederivat 
kann ieicht ein erfindungsgemaBes Produkt mit 2 
verschiedenen Haftgmppen erhalten werden (H). 
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wobei S ganz allgemein der Saure-oder 
Saurederivatrest sein soil und R ein beliebiger Rest 
ist 

Bei einer weiteren Gruppe von bevorzugten 
Grundverbindungen. namllch Co-oligomerisate Oder 
Co-polymerisate, werden saure-oder 

saurederivathaltige Vinyl-. Styrol-oder (Meth)- 
acryimonomere wie Vinylphosphat. Vinylphospho- 



45 



nat. Methacrylsaureester von Phosphorsauren oder 
PhosphonsMuren, Styrylverbindungen mit 
Sauregoippen des Phosphors. Bors und Schwefel, 
wie Z.B. sulfoniertes Styrol mit ungesMttigten Ver- 
bindungen wie Vinylchloracetat Oder chlormethy- 
liertem Styrol copolymerisiert, so dai3 Verbindun- 
gen wie z.B. (1) 
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entstehen. 
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Verbindungen dieser Art kSnnen dann 2.B. mit 
Natrium methacrylat in eine polymerisierbare erfin- 
dungsgemSte Verbindung (L) Uberfuhrt werden: 
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Auch Copolymerisate (M) von ungesattigten Al- 
koholen mit ungesattigten Sauren fQhren nach Re- 
aktion mit Verbindungen wie z.B. Methac- 
ryis^urechlorid zu erfindungsgemaiSen Produkten - 
(N): 
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Beim Aufbau der Grundgeruste konnen auch 
Einheiten mit einpolymerisiert werden, die weder 
Sauregruppen tragen noch mit einer polymerisier- 
baren Gaippe versehen werdeo: Zum einen kann 
es nutzlich sein, auf diese Weise die Loslichkeit zu 
verandem. wie z.B. beim Bnbau von inerten 
Methyimethacrylat-Einheiten (O): 




Zum anderen kann der Enbau von 
zusStzIichen Einheiten mit Halotriazin-. Epoxid-, 
Isocyanat-oder Aldehydgruppen (P) zum Zwecke 
einer zusatzlichen Reaktion mit dem Codagenanteil 
von Zahn-oder Knochensubstrat von Nutzen sein. 
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Auch der Bnbau von Bnheiten mit Gruppen, 
die Telle eines Polymerisations-Kataiysatorsystems 
sain konnen, kann von Vorteii setn. wobei diese 
Gruppen nictit unbedingt bei der Homo-oder Co- 
Poiymerisation des GrundgerGstes als seiche Grup- 
pen vortianden sain mussen, sondem auch nach- 
trSgilch z.B. uber eine Halogen-. Alkohol-, 
Anhydrid-oder Amin-funktionelle Gruppe an- 
geknOpft werden konnen. 

Die Art der ReaktionsfOhrungen. die zu den 
olrgomeren Oder prepolymeren Grundverbindungen 
fOhren, kann durch die Wahi des Ldsungsnnittels, 
der Lfislichkert, der Konzentration. der Temperatu- 
ren und die Wahl der Poiymerisationskataiysatoren 
bestimmt werden und sind dem Fachnnann be- 
kannt 

Wichtig kann sein, dafi die benutzten Poiymeri- 
sationskataiysatoren durch die Reaktion selbst zer- 
stfirt werden oder evefrtuelle Reste von diesen vor 
dem Enbringen der polymerisiertwen Gruppen 
der erfindungsgemafien Verbindungen entfemt wer- 
den. 

Die erfindungsgemSfien oligomeren Verbindun- 
gen haben vorteilhafterweise ein Molekuiargewicht 
von groBer als 500, die prepolymeren Verbindun- 
gen haben vorteilhafterweise ein Molekuiargewicht 
von groiSer als 1.500. bevorzugt nicht groBer als 
100.000. besonders bevorzugt nicht grdfier als 
20.000. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen konnen 
fOr sich ailein. bevorzugt jedoch als Mischung mit 
anderen poly merisierbaren Verbindungen verwen- 
det werden. 

So konnen die Mischungen noch polymerisier- 
bare ung sattigte Monomere, Oligomere oder Poly- 
mere enthalten, die keine Sauregruppen. deren 
Saize Oder der n reaktive Derivatgruppen aufwei- 
sen. 



Besonders eignen sich jene Monomere, die 
Bestandteiie Qbiicher polymerisjert)arer Composites 
und polymensierbarer Dentalharzmischungen sind, 
wie 2.B. Bis-GMA oder Triethylenglykoldimethacry- 
lat. 

Ebenso konnen die Mischungen Beimengun- 
gen von bekannten monomeren polymerisierbaren 
ungesattigten Verbindungen enthalten. di 
Sauregmppen. deren Salze oder deren reaktiv 
SSurederivate aufzeigen. Auch solche polymerisier- 
baren Verbindungen, die Gruppen tragen, welche 
eine besondere Haftung am Collagen des Dentins 
zeigen, und wie sie in den vorstehend genannten 
Druckschriften beschrieben sind, sind ein bevor- 
zugtar Zusatz. 

Ebenso konnen die Mischungen gegebenen- 
falls noch andere Verbindungen enthalten, die zwar 
SSuregruppen. deren Saize Oder deren reaktiv 
SMurederivatgruppen aufwetsen, aber keine Grup* 
pen enthalten, die poiymeris(ert>ar sind. In diesem 
Faile werden mehrbasische SSuren wie Weinsaure. 
Citronenslure, Mellitsdure. Polycart)on-. 
Polyphosphor-, Polyphosphon-oder Polysul- 
fonsauren. aber auch Chelatbildner, wie z.B. Ethy- 
iendiamintetraessigsaure, bevorzugt sowie auch 
deren Saize. 

Auch Zusatze von Anhydriden mehrbasischer 
SSuren. wie z.B. Pyromeilitsauredianhydrid oder 
1 .2,3,4-Cyclopentantetracarbonsaure konnen von 
Vorteil sein. besonders, wenn bei 
Zweikomponentenmischungen eine Alkoholverbin- 
dung zugesetzt ist Hitfsweise kann auch ein 
leichtflOchtiges Ldsungsmittei zugesetzt sein, urn 
einen besonders dQnnen Auftrag der Mischung auf 
d m Gegenstand. auf dem sie haften soli, zu errei- 
chen. Zudem kann dieser Zusatz sinnvoll sein, 
wenn eine Oder mehrere Komponenten zum 
Zwecke der Lagerung getrennt gehatten werden 
mussen oder in den erfindungsg mMBen Verbin- 
dungen Oder sie enthaltenden Mischungen nicht 
ausreichend loslich sind. 
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Als Poiymerisationskataiysatoren eignen sich 
prinzipieil aile diejenigen Systeme, die eine 
radikalische Polymerisation von olefinischen Ver- 
bindungen auslosen konnen. Dabei ist es nicht 
wesentiich, ob die Katalysatorreaktion durch Erhit- 5 
zen. durch HinzufQgen eines den Katalysator zur 
Reaktion bnngenden Aktivators Oder durch Be- 
strahlen mit Ucht initiiert wird. Vielmehr Ist es wich- 
tig, dai3 das Katalysatorsystem ausreichend Idsiich 
in der Mischung ist und nicht wesentfich durch 10 
Saure-oder Saurederivatgruppen enthaltenden 
polymerisierbare Verbindungen biockiert Oder zum 
Zerfall gebracht wird. 

Bevorzugt werden fQr lichthartbare Mischungen 
Hartungssysteme aus alpha-Diketonen und 75 
tertiaren Aminen, wie sie z.B. in der FR-PS 21 56 
760 beschrieben sind. Oder Kombinationen von 
Sulfinsauresalzen und Xanthonen oder Thioxantho- 
nen, wie sie z.B. in EP 0 132 318 beschrieben 
sind. 20 

Im Falle von 2-Komponenten-Mischungen ei- 
gnen sich besonders Kombinationen von einer 
Komponente, die organische Perodixe enthalt und 
von einer anderen Komponente, die ein tertiares 
Amin und eine Verbindung. die Schwefel in der 25 
Oxidationszahl +2 oder +4 aufzeigt, enthalt. 

Die Komponente, die nicht das Peroxid enthalt. 
kann auch bevorzugt zweiwertige Metaiilonen ent- 
haiten. insbesondere des Calciums und besonders, 
wenn Tertiarbutyipermaleinat afs Peroxid verwen* so 
det wird. 

Besonders bevorzugt sind Benzoylperoxid als 
organisches Peroxid und Natriumbenzolsulfinat 
Oder Natrium-paratoluoi-sulfinat als Schwefelverbin- 
dungen. 35 

Ene besonders vorteilhafte Mischung liegt vor. 
wenn der Komponente, die das Natriumsuifinat 
enthalt, zum ausrelchenden Losen dieses Salzes 
Alkohole zugegeben werden, die eine oder mehre- 
re polymerisierbare olefinische ungesattigte Grup- 40 
■pen enthalten. 

Dafur eignen sich z.B, Hydroxyalkylmethacry- 
late wie Hydroxyethylmethacrylat oder Hydroxy- 
gruppen tragende Vinylverbindungen, wie Allylalko- 
hol, und besonders hydroxylgruppenhaltige Dime- 45 
thacrylatverbindungen, wie Bisphenoi-A-giycidyf- 
methacrylat Oder Glycerindimethacrylat oder hydro- 
xylgruppenhaltige Divinylverfaindungen wie Glyce- 
rindiallyiether. 

In der Regel Ist eine Zugabe von 10 bis 20% 50 
dieser hydroxylgruppenhaltigen polymerisierbaren 
Monomeren notwendig. Ebenso kSnnen geringe 
Mengen Schwermetallsaize wie z.B, von Fe. Cu. 
Mn, Co, Sn, Cr, Ni und Zn zugegeben seln. die 
sich gunstig auf das Haftverhalten z.B. auf Zahn- 55 
substanz auswirken. 



Auch heilende Komponenten wie z.B. Cortison 
Oder Cortikoide, Klauendl oder andere konnen zu* 
gegeben werden, sind dann aber aus rein medizini* 
schen Grunden indiziert. Aus ahnlichen GrOnden 
konnen auch Ruorid spendende Verbindungen, wie 
Z.B. Natriumflucrphosphat oder Aminfluoride* zuge> 
setzt sein. 

Die die erfindungsgemai^en Verbindungen ent- 
haltenden Mischungen konnen auch mit gegebe- 
nenfalls oberfiachenbehandelten anorganischen 
Oder organischen Fullstoffen versetzt sein. wobei 
der anorganische Fulistoff aus der Gruppe der fOr 
Composites ubiichen Mehle von Quarz. mikrofeiner 
Kteseisaure, Aiuminiumoxid, Bariumgiasem und an- 
deren mineralischen (tnerten) Substanzen, 
moglichst in silanisierter Form, sein kann, aber 
auch aus der fOr die erflndungsgemaBen Verbin- 
dungen vorteiihaften Gruppe von feinteiiigen 
Fullstoffen wie Pulver von Metalloxiden, MetaJlhy- 
droxiden, reaktiven Glasem und Keramlken, Zeoii- 
then. Unedelmetallen, Apatith usw.. die mit den 
Sauregruppen, Salzen oder Saurederivatgruppen 
der erfindungsgemSflen polymerisierbaren Verbin- 
dungen eine Bindung eingehen konnen. 

Die erfindungsgema/Jen Verbindungen sind 
neu und ihre Eigenschaften konnen leicht durch 
Variationen der Verhaitnisse von polymerisierbaren 
Gruppen zu haftenden Saure-bzw. 
Saurederivatgruppen ais auch durch die Wahl der 
Moiekulgrofle modifiziert werden. 

Es konnen eine Vielzahl Verbindungen mit her- 
vorragenden Hafteigenschaften hergestellt werden. 

Fur sich ailein oder in Mischungen mit anderen 
polymerisierbaren Verbindungen k5nnen sie mit 
verschiedensten Fullstoffen gefOiite, nach der 
Aushartung mechanisch sehr teste und auf ver- 
schiedensten Untergrunden haftende Werkstoffe 
sein. Selbst bei Gehaiten von 1 bis 10% an erfin- 
dungsgema/3en Verbindungen zeigen die polymeri- 
sierbaren Mischungen. gefullt oder ungefulit, nach 
der Polymerisation eine deutliche Haftwiricung oder 
Haftverbesserung auf verschiedenen oxidischen, 
mineralischen, keramischen, glasartigen; metalli- 
schen Oder bioiogischen Substraten sowie einen 
sehr festen Verbund mit Composites, sofem diese 
kurz davor oder kurz danach aufpoiymerisiert sind. 

Besonders fur die Haftung an Zahn-und Kno- 
chensubstanz ergeben sich bessere Mogiichkeiten 
von sicherer anzuwendenden Haftmischungen und 
dauerhafteren festeren • Verbindungen von 
Versiegelungs-und Fuilungsmaterialien als Haftver- 
mittler zu denseiben und ais Kleber zwischen die- 
sen Substraten. 

Auch die Bnarbeitbarkeit von Fullstoffen in 
polymerisierbare Mischungen kann durch erfin- 
dungsgemaBe Verbindungen verbessert werden 
und zu hdherer Festigkeit fuhren. 
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Auch ausgehMrtete Produkte konnan bevorzugt 
Anwendung ftnden. Sie zeigen weitertiin noch reak- 
tionsfdhige, zwar nictrt mehr polymerisationsfShlge, 
so doch chemisch kuppiungsfShige OberflSchen. 

Das gletche trifft auch fOr ausgehdrtete Rime 
auf Ptgmenten oder FOIIstoffen zu. Sie sind am und 
um den FQIlstoff gebunden, machen den eigentti- 
ctien FQIlstoff inert und kcSnnen aber doch noch 
2.B. in Zementsystemen mit Hilfe der 
SSuregruppen mit oxidischen Komponenten abbin- 
den. 

Nachstehende Beispieie dienen der 
EriSuterung der Erfindung. Aufler wenn etwas an- 
deres angegeben ist, beziehen sich Telle und %- 
Angaben auf das Qewicht. 



Beisoiel 1 

Herstellung einer prepolymeren polymethacrylier- 
ten Poiyacrylsaure: 

86 g wasserfreie PolyacrylsMure mit einem 
Molgewicht von ca. 5.000 wurden mit 130 g fri- 
schdestilliertem Thiony!chk)rid, 300 ml Tetrahydro- 
furan und 200 ml Dioxan versetzt und unter 
RQckflu/3 gekocht. bis die Gasentwicktung beendet 
war. Der OberschuB an Thionytchlohd wurde dann 
vollst&idig abdestiliiert und nochmals mit 100 ml 
Dioxan versetzt. Darauf wurden 120 g Triethylamin 
zugegeben und mit 135 g Hydroxy ethylmethacryiat 
unter Bskuhlung langsam versetzt und eine Woche 
stehengelassen. Triethylamin und Tetrahydrofuran 
wurden abdestiliiert und die verbleibende Dio- 
xanl6sung durch Zugabe von 10 ml Wasser hydros 
lysiert. Oanach wurden alle fIGchtigen Antaile abge- 
zogen, der zurGckbleibende Rest mit Ethanol extra- 
hiert und anschlieSend die ethanoiische L5sung 
eingedampft und mit Hexan gewaschen. Man er- 
htelt 42 g eines etwas viskosen rdtltchen dis. 

IR-spektroskopisch wurden olefinische Doppel- 
bindungen (1 .640 cm"') und CarbonsMurereste fest- 
gesteitt. Das Produkt reagiert deuttich sauer (pH 
3.5) und vergett leicht bei Zusatz von 
Benzoylperoxid/Aktivator. 

B^?piei 2 

Herstellung einer polymerisierbaren. haftvermitteln- 
den Mischung: 

Es wurde ein Harz hergestellt aus: 

50 T iien Bisphenol-A-glycidyldimethacrylat {Bis- 
GMA) 

50 Teilen Triethyienglykoldimethacrylat (TEDMA) 



5 Teilen des Produktes von Beispi I 1 
1 Tell Benzoylperoxid 

5 sowie eine Losung aus 
96 Teilen Ethanol 
3 Teilen Natriumbenzolsulfinat 

70 

1 Tell N.N-6ishydroxyethyl-p-toluidine 

Es wurden Rinderzlhne wie In EP 0 058 483 
beschriet)en prSpariert, dann je 2 Tropfen des Har- 
zes und der Losung kraftig zusammengemischt (20 

75 sec), auf eine unge^tzte Dentinfl^che des Zahnes 
aufgepinselt getrocknet und das handetsiibliche 
Composite "Composite Merz" darauf in einer Form 
von 5' 5 mm aushSrten lessen. 

Nach 24-stQndiger Lagerung wurden die 

20 FOIIungsmaterialien mit einer ZugprQfmaschine 
vom Zahn at)gezogen und ein Durchschnrttswert 
von 3.57 N/mm' gemessen. bei dem die Proben 
abrissen. 

25 

Beisoiel 3 

Als Vergleich gegenOber Beispiei 2 wurde ein 
Harz hergestellt aus: 

30 

50 Teilen Bis-GMA 
50 Teilen TEDMA 
35 sowie 

1 Teil Benzoylperoxid 

und nach Mischen mit der Ldsung aus Beispiei 2 
40 ebenfalls auf gleich prSparierte ZMhne aufgepinselt, 
getrocknet und mit "Composite Merz" zusammen 
aushSrten getassen. 

Nach Qleicher Lagerung wurde beim Abzugs- 
versuch ein Wert von nur 0,80 N/mm' gemessen. 

45 

Beisoiel 4 

Herstellung einer polymethacrylierten Oligoma- 
50 leinsSure: 

260 g Maletnsaureanhydrid wurden mit 2.000 
ml Toluol und 40 g Benzoylperoxid unter RQckfluiS 

6 Tage erhrtzt Es bildete sich ein brSunlich oran- 
55 ger Niederschlag. Nach Beendigung der Reaktion 
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wurde die uberstehende Toiuoi-Losung dekantiert, 
der Ruckstand mit Hexan gewaschen. Ausbeute: 
200 g* Otdse 200 g wurden mit der gieichen Menge 
Tetrahydrofuran versetzL 

Bne Molekulargewichtsbestimmung ergab etn 
mittleres Molekulargewicht von 439, was In etwa 
einem Oligomerisationsgrad von 4 
Maleinsaureanhydrid-Enheiten entspricht 

Oas iR-Spektrum zeigte die C^^O-Bande von 
Anhydrid-Qruppen (1.790 cm~'), jedoch keine 
Saure-OH und keine Ooppeibindungen. 100 g der 
Tetrahydrofuranlosung des Oiigoma- 

leinsaureanhydrids wurden mit 10 g Zinkstaub ver- 
setzt geruhrt und wieder abfiitriert, wodurch die 
Farbe der Losung deutiich hell wurde. 

Nach Zugabe von 60 g Hydroxyethyimethacry- 
lat und kataiytischen Mengen Orthophosphorsaure 
wurde der Ansatz fOr 2 Wochen stehengeiassen. 
Die Mischung wurde deutiich viskoser. Nach Abzie- 
hen der fluchtigen Komponenten im Vakuum und 
Waschen in IHexan erhieit man ein viskoses 01, das 
sehr gut in Aceton, aber auch in TEDMA und Bis- 
(BMA IcDSlich war. 

Oas iR-Spektrum zeigte, dai3 die Anhydrid* 
C = 0-Bande fast verschwunden war. eine Saure- 
OH*Bande und auch eine Doppeibindungsbande 
deutiich erschienen war. 



Beispiei 5 

Bne haftende, lichthartende Mischung - 
(Haftcomposite) wurde iDereitet aus: 

50 Teilen Bis-GMA 

50 Teilen TBDMA 

1 Teii Campherchinon 

1 Teii Oimethylamtnoethytmethacryiester 

* 1 Teii Butyldimethylanilin 

50 Teilen des Produktes von Beispiei 4 und 

150 Teilen feinteiliges Siliciumdioxid. siianisiert. 

Die Mischung war dOnnfiieiSend pastos und 
poiymerisierte bei Bestrahtung mit HaIogenlk:ht 
binnen 40 sec zu einem sehr harten und bruchfe- 
sten Material aus. Es zeigte ohne vorherige Anwen- 
dung von Haftvermitttem Haftwerte am Dentin im 
Durchschnitt von 2.5 N/mm^ Ubiiche Composites 
wurden mit ca. 0,2-0.6 N/mm' gemessen. 



Beispiei 6 

Hersteilung einer polymethacrylierten Polycarbon- 
poly phosphonsMur : 

5 

100 g der Tetrahydrofuranlosung des Oiigoma* 
ieinsaureanhydrids von Beispiei 4 wurden mit Zink- 
staub gerOhrt und mit 30 g Hydroxyethylmethacry- 
tat versetzt 

70 Nachdem die Mischung zwei Wochen bei 
Raumtemperatur reagiert hatte. wurden 40 g 
Hy droxy-etiian-1 . 1 -disphosphonsSure hinzugelSst 
und weitere zwei Wochen stehengeiassen. 

Nach Abziehen des Tetrahydrofurans erhieit 

IS man eine recht viskose RUssigkeit, die mit Hexan 
gewaschen wurde. Das IR-Spektrum zeigte C-C- 
Banden bei 1.640 cm-\ P(0)OH-Banden bei 1200 
cm'\ Die Substanz reagiert sauer und vergelt bet 
Zugabe von Aktivator/Peroxid. 

20 

Beispiei 7 

En hartbares. haftvermittetndes Harz aus: 

25 

50 Teilen Bis-QMA 
50 Teilen TEDMA 
30 10 Teilen des Produktes von Beispiei 6 und 
1 Teii Benzoiyperoxid 

wurde mit der Losung aus Beispiei 1 gemischt und 
3S auf Dentin aufgetragen. wie in Beispiei 1* 

Analog wurde mit dem Dentinhaftmittel 'Scotch 
Bond" (3M) verfahren und beide mit dem 
"Composite Merz" zusammen ausgehartet und 
nach 24 h die Zugfestigkeit gemessen. 
40 Wahrend bei "Scotch Bond" 2J N/mm' ge- 
messen wurde, erhieit man bei der Mischung mit 
der erftndungsgemaiSen Komponente einen Wert 
von 3,8 N/mm*. 

45 

Beispiei 8 

Hersteilung eines prepolymeren polymethacrylier- 
ten Polychtorophosphates: 

50 

42 g Hydroxyethyimethacrylat und 8 g Lauroyl- 
peroxid wurden in 400 ml Toluol gelost. 1 h bei 
65 ^C gehaiten. Das entstandene Pulver wurde ab- 
fiitriert, mit Hexan gewaschen und getrocknet. 



12 



23 



0 218 248 



24 



Ausbeute: 40g PoJyhydroxyethylmethacryiat - 
(Poly-HEMA) Molgewichtsbestimmung: 5.700 ^ ca. 

44 Monomereinheiten 

IR-spektroskopisdi identisch mit hohermolekularem 5 
Poiy-HEMA-Produkt der Fiima Aldrich 

13 g des seibst hergesteltten Poly-HEMA wurden 
mtt 8 g Methacrylsaurechlorid und 8 g Triethylamin 
3 Tage gerOhrt der Niederschiag mit Wasser io 
gewaschen und getrocknet 

Ausbeute: 15 g tetimethacryliertes Poly-HEMA 
3t3 g dieses Pulvers werden in 50 mi Tetrahy- 
drofuran mit 1 .5 g Ptiosphorylchlorid versetzt und 4 
Tage bei Raumtemperatur gerOhrt Nach Rftration is 
des Niederschlages und Waschen mit Hexan wer- 
den 3.8 g eines weifien Pulvers ertiaiten, welches 
IR-spektroskopisch gut mit einem polymethacryfier- 
ten Produkt mit -p-P(0)Clt^ruppen in Bnklang 
gebracht werden Icann. Das Produkt zeigt kaum 20 
noch C-OH-Banden, jedoch weiterhln die C = 0 (1 
730 cm-') und C = C-Banden (1 640 cm"') der 
Methacrylgruppe sowie neu aufgetretene Banden 
im Bereich P-O-AlkyI (1 030 cm-^). 

25 

BelsDiei g 

Herstellung einer haiogenlichthartenden 
Dentinhaftmischung: 30 

55 Teile Bis-GMA 

45 Teile TEDMA 

35 

5 Telle polymethacryliertes Polychtorophosphat aus 
Beispiel 8 

1 Teil Butyldimethylanilin 
1 Teil Campherchinon 



1 Tetl Butyldimethylanilin 
1 Teil Campherchinon 

wunje unter gleichen obigen Bedingungen ange- 
wandt. zeigte jedoch nur eine mittiere Haftfestigkeit 
von 0.48 N/mm'. 



Beisoiel 10 

Herstellung von polymethacrylierter PolyborsSur ; 

3. 3 g teilmethacryliertes Poly-HEMA aus Bei- 
spiel 8 wurden mit 3, 1 g Bors5ure und 4, 1 g 
PhosphorsMure so lange auf 80^0 in Dioxan erhitzt. 
bis die Niederschlagsbikiung aisgeschlossen war. 

Nach Filtration wurde mit Wasser phosphat-und 
tx>rsaurefrei gewaschen, getrocknet und 3,45 g ein- 
er leicht brauniichen polymethacrylierten Poly- 
tx>rsaure erhaiten. 

IR-spektroskopisch sind die C = C-Banden und 
QsO-Banden unverandert. es treten neue Banden 
(B-OH) bei 3.220 cm"' Im Spektrum auf. Der Bor- 
gehalt ergibt sich zu 2.4 Gew. 



BeiSDiel 1 1 

Bereitung einer dentinhaftenden 2-Komponenten- 
Mischung: 

Es wird ein Aktivatorharz bestehend aus 

55 Teiten Bis-GMA 

45 Teilen TEOMA 

3 Teilen N.N-Bishydroxyethyl-p-toluidin 
und etn Katalysatorharz bestehend aus 



wurden gemischt. sehr dOnn auf Rinderdentin - 
(t}ehandelt wie in Beispiel 2) aufgetragen und zu- 
sammen mit zylindrischen Proben von "Composite 45 
Merz iichthartbar" (Durchmesser 4 mm, Hohe 6 
mm) wahrend 2 min bei Haiogenlicht ausgehartet. 

Nach 24-stQndiger Lagerung in Wasser zeigten 
die Proben im Zugversuch eine mittfere Haftfestig- 
keit am Dentin von 4.5 N/mm*. 50 

En Vergleichsversuch mit einer Dentinhaftmi- 
schung ohne Zusatz des polymethacrylierten 
Polychiorophosphats, namlich 

55 Teile Bis-GMA 55 
45 T il TEDMA 



55 Teilen Bis-GMA 

45 Teilen TEDMA 

3 Teilen Benzoylperoxid 

5 Teilen polymethacrylierte Polyt)orsaure Beispiel 
10 zu gleichen Teilen gemischt. dunn auf Dentin 
aufgetragen und zusammen mit einer zylindrischen 
Probe "Composite M rz" ausgehartet (I). 

Ein Vergieichsv rsuch wurde mit einer Mi- 
schung aus Aktivator-und Katalysatortiarz durch- 
gefUhrt. wobei die Polymethacrylpolyborsaure- 
Komponente weggelassen wurde (II). Nach 24- 
stOndiger Lagenjng in Wasser zeigen sich gro6e 
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Unterschiede in der Haftung an Dentin: 
mittlere Zugfestigk it der Proben !: 7.82N/mm' 
mittiere Zugfestigkeit der Proben II: 0,54N/mm' 



BeisDiel 12 

Herstellung eines polymethacrylierten Polysulfo 
nats: 

5,4 g Hydroxyethylmethacrylat, 10,1 g Kalium- 
methacryloylpropylsulfonat und 1,6 g Lauroylpero- 
xid wurden in 80 ml Methanol und 20 ml Toluol bei 
,65'*C erhitzt. bis die Niederschlagsb dung beendet 
war. Es wurde fiitriert, mit Hexan gewaschen und 
getrocknet 

Ausbeute: 6,4 g wassertosliches Copolymeri- 
sat. Molgewicht 7.490. entsprechend ca. 20 Bnhei- 
ten von jedem der beiden eingesetzten Monome- 
ren. 

1,88 g des Copolymerisates wurden mIt 0,54 g 
MethacrylsSurechiorid und 0,50 g Triethylamin in 
50 ml Tetrahydrofuran vier Tage bei Raumtempera- 
tur geruhrt. Der entstandene Niederschlag wurde 
mit Hexan gewaschen und getrocknet. 

Ausbeute: 1 .92 g weifies, wassertosiiciies. put- 
veriges PolymethacrylpolykaliumsuJfonat welches 
Im IR deutlich wieder C-C bei 1.640 on*' zeigt. 

Gehait an Kalium: 7,9% 

Gehait an Schwefel: 6.2% 



Beispiel 13 

Herstellung einer lichthartenden Haftmischung: 

Bne Mischung von 
55 Teilen Bis-GMA 
45 Teilen TEDMA 
1 Teil Butyldlmethytanilin 



1 Teil Campherchinon 

5 Teilen PolymethacryipolykaJlumsulfonat aus Bei- 
spiei 12 

5 

wird wre in Beispiel 9 auf Rinderdentin getestet Es 
ergibt sich eine mittlere Haftfestigkeit von 5.8 
N/mm*. 

70 

Beispiel 14 

Haftvermittler zwischen Composites auf 
Methacry(at*6asis und oxidischem. mineralischem. 
75 keramischem. glasartigem und metaUlschem Sub- 
strat 

Gne lichthMrtbare Mischung aus 
20 50 Teiien 6i$*GMA 
50 Teilen TEDMA 

10 Teilen polymethacrylierter Oligomaleinsaure aus 

25 Beispiel 4 

1 Teil Butyldimethylanilin 
1 Teil Campherchinon 

30 

wurde dOnn auf eine fein geschiiffene RSche der 
verschiedenen unten angefCihrten Substrate aufge- 
tragen und jeweils mit Zylindem (4 mm Durchmes- 
ser, 6 mm Hdhe) von "Composite Merz 

35 iichthartbar" zusammen 2 min mit Halogeniicht * 
(450-500 nm) bestrahtt 

Nach 24 h Wasserlagerung bei 37" C wurden 
folgende Haftfestigkeiten im Zugversuch ermittelt. - 
(In Klammern die Werte eines Vergleichsversuchs 

40 mit gieicher Haftmischung. jedoch ohne erfindungs- 
gemaOe Komponente) 
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lonomer Cement 5,2 (1,2) 

Silicat Cement 17,8 (0,9) 

Glas 12,1 (0,3) 

Porzellan 19,9 (0,1) 

Co-Cr-Legierung 9,2 (0,9) 

Au-Pt-Legierung 3,6 (0,2) 



Beispiel 17 



Herstellung einer prepolymeren poiymethacryiier- 
ten PoiymaleinsSure: 

60 g Maleinsaureanhyerid und 9 g Lauroylpe- 
roxid warden in 150 ml Tetrahydrofuran vier Tage 
unter ROckfluiS gekocht, das Tetrahydrofuran wie- 
der abgezogen und das viskose Q\ mrt Hexan 
gewaschen (Polymaleinsaureanhydrid. Molekular- 
gewicht. 1.850, entsprechend ca. 17 Bnheiten, IR- 
Spektrunn identisch mrt dem Oligoma- 
leinsSureanhydrid aus Beispiel 4). 

9.8 g des Ols wurden in 30 ml THF gelfist und 
mit12 g Hydroxymethacrylat zwei Wochen gerOhrt. 
Nach Abziehen des THF ertiieit man ein viskoses 
Ol von polymethacrylierter PolymaleinsSure. des- 
sen IR-Spektrum Identisch mit dem der polyme- 
thacrylterten OligomaieinsSure aus Beispiel 4 war. 



Beisoiel i g 
Haftvermlttler: 

Bne Mischung von 
50 Teilen Bis-GMA 
50 Teilen TEDMA 

10 Teilen polymethacrylierter Poiymaleinsaure aus 
Beispiel 15 

1 Teil Butyldimethylanilin 
1 Teil Campherchinon 

wird anaiog Beispiel 9 an Rinderdentin getestet. 
Mitttere Haftfestigkeit 6,8 N/mm'. 
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Herstellung einer prepolymeren Polymethacrylpo- 
lyaldehydopolymaleinsSure: 

9. 8 PolymaieinsSureanhydrid werden in 30 ml 
THF gelost, mit 6 g Hydroxyethylmethacrylat v r- 
setrt und zwei Wochen in Gegenwart von HCI-Gas 
gerOhrt. bis kein freies Hydroxyethylmethacrylat 
mehr festgestellt werden kann. Darauf werden 7,5 g 
Aminobutyraidehyddiethylacetai und etwas Triethy- 
lamin zugegeben und nochmaJs drei Tage gerUhrt. 

Vom weiflen Niederschlag wurde abflHriert, das 
THF abgezogen und das zuruckbleibende Si mit 
Hexan, verdQnnter HC! und Wasser gewaschen 
und getrocknet. Das Oi 

(PolymethacrylpolyaidehydopolymaieinsMure) redu- 
ziert ammonlakaJische Silberi5sung und sein IR- 
Spektrum zeigt C = C-Banden, COOH-Banden und 
keine Anhydridbanden mehr. 



Beisoiet 18 
Haftvenmittler: 

Ene Mischung von 
50 Teilen Bis-GMA 
50 Teilen TEDMA 

10 Teilen polymethacrylierter Polyaldehydopolyma- 
teinsaure 

1 Teil Butyldimethylanilin 
1 Teil Campherchinon 

wird analog Beispiel 9 am Rinderdentin getestet. 
Mitttere Haftfestigkeit 9,5 N/mm'. 
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Beisptel 1£ 

Haftvermittler fur Rngemagelmateriai: 

Jeweiis 5 Rngemagel werden zum einen mit 
einem dQnnen Rim des Haftvermittlers aus Betspiel 
16 (Gruppe 1) und zum anderen mit einem dQnnen 
Rim einer entsprechen den Misciiung (Gruppe 2), 
in der die Haftkomponente "polymethacrylierte 
Polymaleinsaure" weggelassen ist, versehen und 
darauf mit etwa 1 mm Schichtdicke des 
lichthartenden, dunnfiiei3enden Composite 
"Uquicoat" der Fa. Merz in einer Rache von ca. 
2' 2 mm zusammen ausgehSrtet 

Wahrend die Composite-Schichten der Gruppe 
2 schon nach 2 Tagen vollstandig abgefailen sind. 
haften 4 Proben der Gruppe 1 noch nach 2 Wo- 
chen auf dem Rngemagel. 

Ansprtiche 

1. Oligomere Oder prepolymere organische 
Verbindungen, die an ein oligomeres oder prepoly- 
meres Grundgerust mehrere polymerisierbare un- 



gesattigte Gruppen und mehrere Saurereste. deren 
Saize Oder deren reaktive Oerivate gebunden ent- 
halten. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
5 gekeniizeichnet, da/3 sie mindestens drei polymeri- 
sierbare ungesattigte Gruppen und mindestens drei 
Saurereste, deren Salze Oder deren reaktive Deri- 
vatreste enthalten. 

3. Veri^ndungen nach einem der Anspruche 1 
70 Oder dadurch gekennzeichnet. da^ die pofymeri- 

slerbaren ungesattigten Gruppen Acryl-, Methacryl- 
, Vinyl-. Styryl-oder eine Mischung derselben be- 
deuten. 

4. Vert>indungen nach einem der AnsprOche 1 
75 Oder 2, dadurch gekennzeichnet da£ die polymeri* 

sierbaren ungesattigten Gruppen Acryl-, Methacryl- 
oder eine Mischung derselben bedeuten. 

5. Verbindungen nach Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. 6aQ die Sauregruppen 

20 Carbonsaurereste, foigende Reste von SSuren des 
Phosphors 
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0 0 0 0 

li a t il 

- P - 0H-, - P - OR, - 0 - P - OH, - 0 -P - OR, 

OH 'oh oh . OH 



wobei R Alkyi. Aryl oder Vinyl bedeutet. foigende 
Reste von Sauren des Schwefels 

•SO^. -SO,H, -O -SOjH, 

Oder foigende Reste von Sauren des Bors 
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OH 



OH 



- 0 - B - OR 

OH 



worin R AlkyI, Aryl oder Vinyl bedeutet sind. 

6. Verbindungen nach Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet daB die reakth/en Derivate 
als Saurehalogenide. SSureanhydride, leicht zur 
Saure hydrolysierende Saureamide, Saurenitrile 
Oder Saureester vorliegen. 



7. Verbindungen nach Anspruch 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet. 6aB die oligomeren oder 
prepolymeren GrundgerGste Homo-oder Copoly- 
merisate von ethylenisch ungesattigten Monomeren 
sind. 

55 
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8. Verbindungdn nach Anspruch 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet dafi die oligomeren oder 
polymeren Grundgerljste PoJyester, Polyamide, 
Poiyetfter. Polysutfone. Polyphosphazene Oder 
Polysaccharide sind. 

9. Verbindungen nacfi Anspruch 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet da£ sie auBer den SSure- 
und poiymeristerbaren Gruppen Aidehyd*. Epoxtd-, 
Isocyanat-oder HaJotriaztngruppen enthaiten. 

1Q. Verbindungen r^ch Anspruch 1 bis 9. 
dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Molekularge- 
W!Cht von mindestens 500 aufweisen. 

11. Verbindungen nacii Anspruch 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet. daB sie ein Moiekularge- 
widit von mindestens 1.500 aufweisen. 

12. Verbindungen nach Anspruch 1 bis 11. 
dadurch gekennzeichnet daB ste ein Molekuiarge- 
wicht von maximal 100.000 aufweisen. 

13. Verbindungen nach Anspruch 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dad sie ein Molekularge- 
wicht von maximal 20.000 aufweisen. 

14. Poly(meth-)acryfierte Po!y(meth- 
)acryisaure. 

15. Poly(meth-)acryllerte Oligomaleinsaure. 

16. Poly(meth-)acrylierte Polymaleinsaure. 

17. Poly(meth-)acryiierte Polycartx>n-polyphos- 
phonsSure. 

18. Poiy(meth-)acrylierte Polychtorophos- 
phorsSure. 

19. Poly(meth-)acryiiertes Polysutfonat 

20. Poly(meth-)acrylierte PolytDorsSure. 

21. Poly(meth-)acryllerte Poiyakjehydopolyma- 
leinsSure. 

22. Polymerisierbare Mischung, die eine Oder 
mehrere Verbindungen nach den AnsprOchen 1 bis 

21 enthSn. 

23. PotymerisiertDare Mischung nach Anspruch 
22, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusStziich an* 
dere polymerisierbare ungesMttigte Verbindungen 
enthdtt. 

24. Polymerisierbare Mischung nach Anspruch 

22 bis 23. dadurch gekennzeichnet. dai3 sie 
zusatziich Verbindungen mit Aldehyd-, Epoxid-, 
Isocyanat-oder Halotriazingruppen enthalten. 

25. Polymerisierbare Mischung nach Anspruch 
22 bis 24, dadurch gekennzeichnet. daQ sie 
zusatzlich andere Verbindungen mit Sauregruppen 
deren Salzen oder deren reaktiven Derivaten 
enthait. 



26. Polymerisiert)are Mischung nach Anspruch 
22 bis 25. dadurch gekennzeichnet daB sie 
zusStzlich ein Ldsungsmittel enth^ft. 

27. Polymerisiert)are Mischung nach Anspruch 
5 22 bis 26. dadurch gekennzeichnet daB si 

zusatzlich Polymerisationskatalysatoren enthait 

28. Polymerisiertjare Mischung nach Anspruch 
22 bis 27. dadurch gekennzeichnet. daB ste gege- 
benenfalls oberfiachenbehandeiten, anorganischen 

70 Oder organischen FGIIstoff enthiK. 

29. Verwendung von polymensiert^aren Mi* 
schungen nach Anspruch 22 bis 28 ais haftendes 
polymerisiert>ares Versiegeiungs-oder 
FQIIungsmateriai auf oxidischem. mineraiischem, 

75 keramischem. glasartigem. metailischem oder 
biok)gischem Substrat. 

30. Verwendung von polymerisiertiaren Mi- 
schungen nach Anspmch 22 bis 28 als haftvermit- 
telnde polymerisierijare Schicht zwischen oxidi- 

20 schem. mineraiischem. keramischem, glasartigem, 
metailischem oder biok)gischem Substrat und ein- 
em poiymeristerbaren Kunststoffmaterial. auf der 
Basts von Verbindungen mit ungesattigten Grup- 
pen. 

25 31. Verwendung von polymerisierbaren Mi- 

schungen nach Anspruch 22 bis 28 ais Klebstoff 
fur oxidische. mineraiische, keramische. giasartige, 
metallische oder biokDgische Substrate. 

32. Verwendung von polymerisiertiaren Mi- 

30 schungen nach Anspnjch 22 bis 28 zur Ob- 
erflSchenbehandlung von FQllstoffen vor ihrer Bn- 
artDeitung in die Harzmatrix, zum besseren Verbund 
mit der sie umgebenden polymerisiertiaren Harz* 
matrix. 

35 33. Verwendung von polymerisiertiaren Mi- 
schungen nach Anspruch 22 bis 28 zum Herstellen 
von FormkSrpem. 

34, Verwendung von polymerisiertDaren Mi- 
schungen nach Anspruch 22 bis 28 zur Herstellung 

40 von polymerisierten auf Pigmenten und 
Fuilstoffteilchen haftenden Uberziigen. 

35. Verwendung von polymerisierbaren Mi- 
schungen nach Anspruch 1 bis 34 fur dentale und 
medizinische Zwecke. 

45 
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